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IV Vorwort 

Wissenschaften aus einen Zugang zu den Grundlagen der 
Kolloidchemie suchen. 

Jene Vorlesungen werden in dem Buche nicht wörtlich 
wiedergegeben, sondern es wurde ganz unabhängig nieder- 
geschrieben; aber es hat von ihnen die allgemeine An- 
ordnung des Stoffes und die Art seiner Behandlung über- 
nommen. Vor allem hat die Erfahrung, daß meiner da- 
maligen Hörerschaft die Eigenart der Kolloide erst dann 
sachgemäß vorzuführen war, als sie in den Rahmen einer 
Betrachtung der sonstigen Zustände der Materie gestellt 
wurde, mich veranlaßt, auch hier die Hauptsachen über die 
Aggregatzustände und ihre Beziehungen zueinander vor- 
auszuschicken und einen auf die spätere Verwendung 
zugeschnittenen Abriß der Molekulartheorie folgen zu 
lassen. 

So mögen es zunächst äußerlich didaktische Gründe 
rechtfertigen, wenn überraschen sollte, daß diese Dinge 
in einem Buche über die Kolloide angetroffen werden. 
Sachlich war für mich von größerem Gewicht, daß, in solchem 
Zusammenhang gesehen, die Beschreibung des kolloiden 
Zustandes deutlich als bloßer Teil der allgemeinen 
Lehre von den Grundlagen der Erscheinungs- 
formen der Stoffe erscheint, und auf diese Weise die 
Beschäftigung mit ihm eine Angelegenheit aller an der 
Betrachtung, Erforschung und Bearbeitung der Materie 
Interessierten wird. 

Es wurde davon abgesehen, den Text mit Zitaten zu be- 
laden. Wer tiefer in das Gebiet der Kolloide einzudringen 
wünscht, findet in ausgezeichneten Spezialwerken und einer 
reichen Zeitschriftenliteratur leicht die weitere Wegleitung, 
und es schien genügend, anhangsweise einige in dieser 
Hinsicht nützliche Hinweise zu geben, denn auch darin 



Vorwort V 

möchte dies Buch den Zweck von Vorlesungen erfüllen, 
daß es zur Benutzung von Lehrbüchern und Abhand- 
lungen anregen, nicht aber sie ersetzen will. 

Das Manuskript war Ende Juli 1914 abgeliefert worden. 
Die Zeitereignisse ließen es zweckmäßig erscheinen, seine 
Drucklegung vorerst zu verschieben. Ich habe es dem 
Verlage hoch anzurechnen, daß er sich jetzt entschlossen 
hat, trotz der durch die Fortdauer des Krieges verursachten 
Schwierigkeiten, das Buch herauszugeben, und danke ihm 
auch für die Geduld, mit der er seinerzeit auf seine Ab- 
fassung gewartet hat. Ich gebe mich der Hoffnung hin, 
daß der ausgiebige experimentelle Umgang mit der kolloiden 
Materie, der die Verzögerung zum Teil verschuldet hat, 
ihrer Schilderung zum Vorteil geworden ist. 

Bern^ Mai 1917. 

V. Kohlschtttten 
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I^. I. Die Erscheinungsformen der Materie 

wendig, den Begriff der Erscheinungsform etwas zu be- 
schränken und die allgemeine Aufgabe bestimmter zu 
formulieren. Wir tun das, wenn wir das wichtigste Merk- 
mal der Erscheinungsform in der Art sehen, wie eine 
gegebene Masse definierter Materie den Raum 
erfüllt und gegen ihre Umgebung abgegrenzt 
ist, und untersuchen, welche Bedingungen einer bestimm- 
ten Art der Raumerfüllung und Abgrenzung zugrunde 
. liegen, welches Verhalten aus einer solchen folgt und 
welche Veränderungen in den Beziehungen zu anderen 
Eigenschaften eintreten, wenn jene sich ändern. 

Es mag scheinen, als ob wir uns mit dieser Verein- 
fachung und Beschränkung des Problems weit von den 
natürlichen Erscheinungen und ihrem Reichtum ent- 
fernen, und gewiß bedeuten sie eine Verengerung des Seh- 
feldes. 

Dafür aber wird die Möglichkeit eingetauscht, die Er- 
scheinungsform im einzelnen Falle zu bestimmten physi- 
kalisch-chemischen Begriffen und Gesetzen in Beziehung 
zu bringen und damit in ihrem Wesen genauer zu er- 
kennen. 

Als einer der Wege, auf denen man hier vorgehen kann, 
erscheint dann der, von dem Zustand größter Dichte oder 
geringster Raumerfüllung und kleinster Entwicklung der 
Abgrenzungsfläche auszugehen. Beides wird beim festen 
und flüssigen Körper angetroffen, und da somit der Ag- 
gregatzustand das erste ist, was sich als bedeutungsvoll 
für den Zerteilungszustand erweist, ist es angebracht, 
sich das Eigentümliche der allgemeinen Formarten und 
der sonstigen homogenen Zustände vor Augen zu halten, 
um damit zugleich die Grundlagen für die Betrachtung 
und Beurteilung auch des kolloiden Zustandes zu ge- 
winnen. 
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VoiuiftBn wie das Gaaae und der Rest^ man mag die Tci- 
hmg fortsetacii wo lange man wiD. Soldie Kdqxr nennen 
wir homogen, and es war daher hfedang ¥on homo* 
genen Zuständen die Rede. 

Daneben gibt es non Gebüde, die anch in diesem Sinne 
y^homogen^ sind, die sich aber doch durch physikafische 
Mittel in stofflich verschiedene Bestandteile lerl ege n 
lassen, also nicht als „einheitEdi'* bearichnrt werden dnr- 
fen. Es sind das die homogenen Mischungen, die als 
solche gasförmig; flnssig oder fest sein kfinnen, deren 
Eigenart aber nicht einfach in der Qiarakteristik dieser 



Zwisdien den verschiedenen Arten von homogenen 
Mischun gen, bestehen Unterschiede, die s^on ans der 
Formart cntyingeti. Zwei Gase sind vollkommen misch- 
bar and die Gesetze des Gasiostandes finden ohne weite» 
res anf die Mischung Anwcndmig. Bei den sonst mdg- 
i ff f i ^ n Kombinationen — flnssig-gasldmiig^ fffHsrg-frtt, 
fl^^i^ip fi ^y ^ ff gy €est-£est — * ist aber die M*iK^^* ^ y ^* T^ bo* 
sdirSnkt, vnd es « g e b en seh daians besondere Veritält- 



Zo den homogenes Mischungen gehfircn die Lösungen 
aller Art. Wsd deren Ourakter ak Mfsrhuwg beson- 
ders betont, so soll das daianf hinvuaen, dafi es pnBifpgfl 
^ochgultig aty ■pk ff^ y Be^andteü als IflSMiiiiiiiilitf 1 
angesdien wird. Bei der AnfteHmg vwt Zocker in Wmcr 
hat eine so voQstäadige Durchdringung beider Stoffiirten 
stattgefunden, daB man das WasKr ebensogut im Zocker, 
wie umgekehrt den Zocker im WasKr geidst betiachtea 
kann. Es ist jedoch äfafich, diejenige Komponente 
der Lösung als Lösungsmittei auosehen, die 
der Mischung die Formart erteilt, und <ias wird 
in den meisten TSSea im^frvrh ^ a tf sa ipt seht, die im Cber* 
sdwB vQchaaden ist. Aach hier s^ nickt etwa, von diesem 



^^ III. Die Beziehungen zwischen den Zuständen 

liehe starke Abkühlung geschmolzener Substanzen Kör- 
per von der allbekannten Beschaffenheit des Glases er- 
halten werden, die vielen physikalischen Eigenschaften 
nach als fest anzusehen sind, von den kristallisierten 
Stoffen sich aber wesentlich dadurch unterscheiden, daß 
sie nicht bei einer bestimmten Schmelztemperatur plötz- 
lich flüssig werden, sondern beim Erhitzen allmählich in 
den flüssigen Zustand übergehen. Das aber ist das ty- 
pische Kennzeichen amorph-fester Stoffe, und so 
kommt man dazu, die amorphen Stoffe, die zwar äui3er- 
lieh Eigenheiten des festen Zustands an sich tragen, aber 
keinen bestimmten Schmelzpunkt haben, als unterkühlte 
Schmelzen aufzufassen. Es sind Flüssigkeiten von großer 
innerer Reibung und geringem Kristallisationsvermögen. 
Als unterkühlte Flüssigkeiten befinden sie sich jedoch in 
einem instabilen Zustand, und das hat zur Folge, daß 
auch die amorphen Substanzen zur Kristallisation kom- 
men, sobald sie mit dem kristallisierten festen Stoff in 
Berührung sind und die von der Temperatur abhängige 
Kristallisationsgeschwindigkeit hinreichend groß wird. 

Oft freilich ist von einer Kristallisation amorpher Stoffe 
in übersehbaren Zeiträumen nichts zu bemerken; bis- 
.weilen vollzieht sie sich langsam wie beim Glas, das all- 
mählich, zumal beim Anwärmen, seine glasigen Eigen- 
schaften durch freiwillige Kristallbildung verlieren und 
in eine porzellanartige Masse übergehen kann; gelegent- 
lich aber wird die Kristallisation durch geringe Tempe- 
raturerhöhung bis zu einem stürmischen Verlauf gesteigert. 
Dann treten, da auch der amorphe Körper einen Über- 
schuß von Energie gegenüber dem Kristall besitzt, ge- 
legentlich explosionsartige Erscheinungen auf, wie bei 
dem amorphen Antimon, das auf elektrolytischem Wege 
als ein knolliger, metallglänzender Körper entsteht und 
unter erheblicher Temperatursteigerung kristallisiert, wenn 
es durch einen Schlag an einer Stelle dazu veranlaßt wird. 
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Da sowohl feste wie flüssige Körper die Fähigkeit und 
das Bestreben zu verdampfen haben, kommt dem gleichen 
Stoff in beiden Formen eine Dampfdruckkurve zu. 
Aber die Dampfdruckkurve der Flüssigkeit setzt sich 
nicht stetig in der des Kristalls fort. Zeichnet man die 
Kurve des Eises einerseits, die des flüssigen Wassers 
anderseits im Druck-Temperaturdiagramm ein, so erhält 
man zwei Kurven, die keine gegenseitige Verlängerung 
sind, sondern sich dadurch schneiden, daß die Kurve 
des Eises tiefer ansetzt und schneller ansteigt als der nach 
rückwärts verlängerten Kurve des Wassers entspricht. 

Dieser Schnittpunkt zweier Kurven bedeutet, daß bei 
einer Temperatur Eis und Wasser den gleichen Dampf- 
druck haben. Bei ihr kann also Wasserdampf sich eben- 
sogut zu Eis wie zu Wasser verdichten, beide sind mit 
dem Dampf im Gleichgewicht und dadurch auch mit- 
einander. Als einzigen Punkt aber, bei dem Wasser und 
Eis nebeneinander bestehen können, haben wir schon den 
Schmelzpunkt des Eises kennen gelerntj und so sehen 
wir, daß der Umwandlungspunkt zwischen Eis und 
Wasser nichts anderes als der Schnittpunkt der beiden 
Dampfdruckkurven ist. (Fig. 2.) 

Dampfdruck unterkühlter Flüssigkeiten. Auch 
die „unterkühlte** Flüssigkeit hat natürlich ihren Dampf- 
druck, der mit der Temperatur abnimmt; seine Kurve 
aber schließt sich stetig der der Flüssigkeit an und kommt 
daher über die des festen Körpers zu liegen, d. h. der 
Dampfdruck der unterkühlten Schmelze ist höher als der 
des Kristalls bei gleicher Temperatur, und der höhere 
Druck ist ein Kennzeichen für ihr Bestreben, den sta- 
bileren Zustand aufzusuchen, weil der Dampfdruck 
ganz allgemein eine Äußerung des Energieinhalts der 
Stoffe ist. • 

Dieselbe Überschreitung der Gleichgewichtslage, die 
wir in der unterkühlten Schmelze vor uns haben, finden 
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wir auch beim Obergang vom Dampf zum festen oder 
flQssigen Zustand wieder. 

Wrd ein Dampf plötzlich abgekühlt, so bleibt er als 
solcher auch dann bestehen, wenn die äußeren Bedingun- 
gen längA die Verdichtung verlangen würden. Der unter- 
kühlte Dampf ist ein instabiles Gebilde wie die unterkühlte 
Schmelze. Wie bei dieser . 
kommt es bei ihm durch | 
scheinbar geringfügige 
Anlässe zur Ausschei- 
dung fester oder flüssi- 
ger Materie, und die Er- 
scheinungenweisen man- 
cherlei Analogie zu der 
plötzlichen Kristallisa- 
tion auf. Diese eigen- 
artigen Verhältnisse wer- 
den uns später noch 
ausführlicher zu beschäf- 
tigen haben. 
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Schmelzpunkt 



Temperatur 
Fig. 2. 



4. Polymorphie. 

Wie man sieht, lassen sich die Beziehungen zwischen 
den Aggregatzuständen ziemlich übersichtlich erfassen, 
und es ist durch Druck und Temperatur genau vorge- 
schrieben, ob ein bestimmter Stoff uns fest, flüssig oder 
gasförmig als stabiles Gebilde entgegentritt; die äußeren 
Bedingungensindalso grundlegende Faktoren 
für die Erscheinungsform der Materie. 

Derselbe Stoff kann aber auch, selbst v/enn man den 
amorphen Zustand nicht als fest gelten lassen will, 
mehrere feste Zustände annehmen, indem er Formen, die 
verschiedenen Kristallsystemen angehören, bildet. So 
wandeln sich die schön ausgebildeten rhombischen Kri- 
stalle des Schwefels, die man in der Natur mit der be- 
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die sich um die Lösung gruppieren, eine kurze Erörterung, 
und dabei wieder sind hauptsächlich die Lösungen von 
Gasen, Flüssigkeiten, festen Körpern in flüssigen Lösungs- 
mitteln und der Fall, daß ein Stoff zwei Lösungsmittel 
zur Verfügung hat, in Betracht zu ziehen. 

Löslichkeit. Wenn ein beliebiger Stoff mit einer 
Flüssigkeit in Berührung gebracht wird, so geht etwas 
von ihm in sie über. Die Menge, die sich löst, ist von Stoff 
zu Stoff und von Flüssigkeit zu Flüssigkeit sehr verschie- 
den und kann alle Stufen von der nicht nachweisbaren 
Löslichkeit der meisten Metalle bis zur vollständigen 
Mischbarkeit mancher Flüssigkeiten durchlaufen. Prin- 
zipiell aber sind alle Stoffe in allen Flüssigkeiten löslich, 
und hieran ist festzuhalten, auch wenn von „unlöslichen" 
Stoffen gesprochen wird. Die Löslichkeit ist also eine 
allgemeine Eigenschaft der Stoffe, genau so wie die Ver- 
dampfbarkeit eine solche ist, obwohl man oft den Dampf- 
druck nicht nachweisen kann, und man unterstreicht den 
Parallelismus zwischen beiden Eigenschaften noch be- 
sonders, indem man dem Dampfdruck entsprechend einen 
„Lösungsdruck** annimmt, unter dessen Wirkung lös- 
liche Stoffe in die Flüssigkeit übertreten. 

In dieser treibt die Diffusion den gelösten Stoff von 
Stellen höherer zu solchen niederer Konzentration, ge- 
radeso wie sie es im Gasraum tut, und wenn die Wande- 
rung sich auch wesentlich langsamer als in Gasen voll- 
zieht, so ist doch auch hier der Vorgang nicht eher be- 
endet, als bis sich eine gleichartige Verteilung über alle 
Teile der Flüssigkeit vollzogen hat. 

Das Volumen der Flüssigkeit spielt also für den ge- 
lösten Stoff dieselbe Rolle wie der Raum, in dem sich ein 
Gas ausbreitet. Und die Analogie geht noch weiter: 
Wie sich beim abgeschlossenen Gas die Fähigkeit, auch 
einen größeren Raum zu erfüllen, durch den Druck gegen 
die Gefäßwände offenbart, so geht von dem gelösten Stoff 
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jeder amorph -feste Stoff umgekehrt etwas von der mit 
ihm in Berührung kommendenFlüssigkeit nach bestimmtem 
Verhältnis aufnehmen muß. Die gegenseitige Löslichkeit 
aller Stoffe ist der Grund, daß es prinzipiell keine „reinen** 
Stoffe geben kann und nam^ntUch unter den natürlichen 
Bildungen nicht gibt. Da, wie sich weiter ergeben wird, 
fremde Stoffe, selbst wenn sie als geringfügige Beimen- 
gungen auftreten, oft von beträchthchem Einfluß auf die 
Erscheinungsform eines bestimmten Produktes sind, ist 
diese Tatsache von besonderer Bedeutung. 

Einfluß der Temperatur auf die Löslichkeit. 
Bei der ausgesprochenen Ähnlichkeit zwischen den Vor- 
gängen der Verdampfung und Auflösung ist zu erwarten, 
daß auch die Temperatur von wesenthchem Einfluß auf 
die Erscheinungen an Lösungen ist. 

Zunächst erfährt die Schnelligkeit, mit der der lösliche 
Stoff in die Flüssigkeit übertritt und sich darin verbreitet, 
mit der Erhöhung der Temperatur eine merkliche Steige- 
rung, äußerlich in ähnlicher Weise wie die Geschwin- 
digkeit chemischer Reaktionen mit der Temperatur zu- 
nimmt, doch ist diese eine Wirkung der Wärmezufuhr 
anderen an Wichtigkeit untergeordnet. 

Die Menge, die in einem abgeschlossenen Raum ver- 
dampfen kann, wächst mit der Temperatur. Das hängt 
mit der Tatsache zusammen, daß die Materie- als Gas 
den höheren Energiegehalt besitzt und entspricht einem 
Prinzip, dessen Gültigkeitsbereich weit hinausgreift über 
das Gebiet der hier behandelten Erscheinungen, ja des 
eigentlich physikalischen und chemischen Geschehens, 
einem Prinzip, das schon den Enzyklopädisten bekannt 
war und namentlich von Maupertuis deutlich ausge- 
sprochen, aber erst von LeChateli er und van t*Hoff in 
exakter Formulierung auf Vorgänge der hier behandelten 
Art anwendbar gemacht wurde. 

Die Geschichte der Philosophie kennt es unter dem 
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nen Gasmasse einem einzelnen Molekül von der Masse m 
auf seinem Wege zu folgen. Die Bahn eines solchen 
wird eine Zickzacklinie bilden, da es in seiner Be- 
wegung geradlinig fortschreitet, bis es mit einem andern 
Molekül zusammenstößt und, abgelenkt aus seiner ur- 
sprünglichen Bahn, auf eine neue, wieder geradlinige 
Wegstrecke übergeht. Die geradlinigen Stücke der Zick- 
zacklinie werden einmal länger, einmal kürzer sein, aber 
für die Bewegung aller Moleküle der ganzen Gasmasse um 
einen gewissen Wert schwanken, der als „mittlere freie 
Weglänge**, als Strecke, die im Mittel von allen Mole- 
külen ohne Zusammenstoß durchlaufen wird, bei der 
Rechnung benutzt werden kann. Auch die Geschwindig- 
keiten, die das Molekül auf den einzelnen geradlinigen 
Bahn teilen annimmt, sind sehr verschieden, werden aber 
ebenfalls für alle Moleküle auf allen Wegstrecken einer 
„mittleren Geschwindigkeit** c entsprechen. Nach den 
Gesetzen der Mechanik ist nun bekanntlich die lebendige 
Kraft oder kinetische Energie einer bewegten Masse 
gleich dem halben Produkt aus der Masse und dem Ge- 
schwindigkeitsquadrat. 

Die mittlere kinetische Energie des einzelnen Moleküls 

ist daher — c *, und da sie, wie wir sahen, der absoluten 
Temperatur proportional ist, so erhalten wir 



m 
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Der Druck, in dem die ganze eingeschlossene Gasmasse 
ihr Vorhandensein äußert, rührt nun aber her von dem 
Bruchteil der sämtlichen n Moleküle in dem Raum v, der 
in der Zeiteinheit gegen die Wände stößt. Infolgedessen 
läßt sich mit einigen vereinfachenden Annahmen her- 
leiten, daß dieser Druck ps= — ^— cM.— ist, daß er 
also proportional der Zahl der Moleküle n und deren mitt- 
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So gelangen wir zu der wichtigen Folgerung, daß die 
mittlere kinetische Energie aller Moleküle 
gleich ist und proportional der absoluten Tem- 
peratur zunimmt, ohne Rücksicht ^uf ihre be- 
sondere stoffliche Natur und unabhängig da- 
von, ob sie sich im Gas oder in einer Flüssig- 
keit befinden. 

4. Die mittlere Weglänge der MolekOle. 

Die Länge der Wegstrecken, die die Moleküle ohne mit- 
einander zu kollidieren, durchmessen, schwankt in einer 
gegebenen Gasmasse um einen Mittelwert, der für ein be- 
liebiges Gas unter bestimmten Bedingungen eme charakte- 
ristische Größe darstellt und von mancherlei Faktoren 
beeinflußt wird. 

Die Zahl der Zusammenstöße in der Zeiteinheit wird, 
wie man sich leicht vorstellen kann, um so größer, die 
freie Weglänge also um so kleiner sein, je mehr Moleküle 
sich in der Raumeinheit befinden, denn um so mehr sind 
sie von vornherein einander nahe gebracht, und zwar sind 
die Weglängen der Konzentration umgekehrt pro- 
portional. 

Bei gleicher Molekülzahl wird natürlich die Annähe- 
rung und damit die Chance zum Zusammenstoß sehr 
wesentlich von den Dimensionen der Moleküle be- 
•stimmt, da der Weg, der bis zum Zusammentreffen zu- 
rückgelegt werden muß, bei gleichem Abstand der Schwer- 
punkte der Moleküle um so kleiner ist, je größer ihr 
Durchmesser ist. 

Dann aber muß auch die Form der Moleküle eine Rolle 
spielen, denn es ist nur eine Annahme, die die Rechnung 
vereinfachen soll, daß die Moleküle Kugeln entsprechen, 
und offenbar werden Moleküle etwa von Stäbdienform 
viel häufiger Gelegenheit haben, miteinander zu kolli« 
dieren als kugelförmige. 
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füllt also bei der Verdampfung ein doppelt so großes 
Volumen mit Gas von Atmosphärendruck, als man nach 
seinem Molekulargewicht erwarten sollte, und in gleicher 
Weise muß die molekulare Menge eines Stoffes, der bei der 
Auflösung dissoziiert, in einen größeren Raum gebracht 
werden, wenn die normalen osmotischen Wirkungen er- 
zielt werden sollen. 

Dieselben Abweichungen nun, die sich hier leicht auf 
eine Spaltung der ursprünglichen Substanz in kleinere 
Moleküle zurückführen lassen, finden sich auch bei so ein- 
fachen Verbindungen wie Chlornatrium, Chlorwasserstoff 
usw., während weder eine chemische Zerlegung nach dem 
ganzen sonstigen Verhalten wahrscheinlich ist, noch auch 
das Auftreten der dann einzig möglichen Spaltungsprodukte 
beobachtet werden kann. Die Stoflfe, bei denen man der- 
artiges konstatiert, haben aber einen gleichartigen che- 
mischen Charakter; gehören sie doch zu denen, zwischen 
deren einzelnen Bestandteilen nach chemischen Erfahrun- 
gen besonders leicht wechselseitige Umsetzungen sich voll- 
ziehen; es sind entweder Säuren oder Salze oder Basen, 
die sämtlich aus zwei Gruppen von Bestandteilen zusam- 
mengesetzt sind. 

Wenn daher die Vorstellungen über das Zustandekommen 
der osmotischen Wirkungen gelöster Stoffe aufrecht er- 
halten werden sollen, ist der Schluß zu ziehen, daß die 
Salz bestand teile sich wie selbständige Molekülgattungen 
verhalten. Man nennt sie Ionen, und ihre Eigentümlich- 
keit in chemischer Beziehung ist, daß sie leicht mit 
anderen der gleichen Gruppe ihre Plätze tauschen und so 
von einer Verbindung in die andere übergehen, in phy- 
sikalischer, daß sie in der Lösung zur gleichen osmo- 
tischen Wirkung den gleichen Raum beanspruchen, wie 
ein normales Molekül 

Da diese Molekülgattungen aber nicht mit ihren gewöhn- 
lichen Eigenschaften auftreten — z. B. müßte ja das Chlor 
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Betrachtung sichtbarer 2ferteilungen als Vergleichsmaße 
dienen sollen: 

Wasserstoffmolekül 0,0 1 /t^ {i (ii^mj mm- lO**) 
Chloroform 0,8 

Hämoglobin 2,3 bis 2,5 

(Stärke 5 fifi) 

4. Die Größe der Teilchen in den dispersen Gebilden. 

In den Zahlen der kleinen Tabelle sind die Dimensionen 
abgesteckt, bei denen auch scheinbar homogene Körper, 
wie Gase oder Lösungen, im Sinne der Molekular- 
auffassung inhomogen werden. Ehe damit die Größe der 
Teilchen in den dispersen Gebilden, in denen die Materie 
fein, aber nicht homogen zerteilt ist, verglichen wird, muß 
hier schon vorläufig auf die Mittel, durch die die Zerteilung 
erfolgen kann, und die Möglichkeiten, die sich für die Er- 
mittlung von Teilchengrößen bieten, hingewiesen werden. 

Methoden der Zerteilung. Eine molekulare Zer- 
teilung der Materie läßt sich nur durch Kräfte der Moleküle 
selbst, oder durch Wirkungen, die von außen die Moleküle er- 
fassen, herbeiführen. Zu den ersteren zählt das eigene Zer- 
teilungsbestreben fester und flüssiger Stoffe, das im Ver- 
dampfungs- oder Lösungsdruck in die Erscheinung tritt 
und von der Temperatur abhängt, so daß man allgemein 
diese Art von Zerteilung als die thermische bezeichnen 
kann. Zu den Kräften, die von außen an den Molekülen 
angreifen können, gehören in erster Linie Strahlungen 
verschiedener Herkunft. So zerstäuben feste Körper, die in 
den Weg von Kathoden- und Kanalstrahlen gebracht 
oder den Strahlen von radioaktiven Stoffen ausgesetzt 
werden, vermutlich dadurch, daß die Teilchen der ma- 
teriellen Strahlung ihre Moleküle treffen. Unter ultra- 
violetten Strahlen werden Metalle durch Abschleuderung 
von Teilen rauh, und selbst das gewöhnliche Licht vermag 
manche Stoffe mechanisch zu verändern. Beruht doch 
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Diskontinuität trifft. Fällt nun ein Strahl in ein von feinen 
Teilchen erfülltes Medium, so findet eine vielfach wieder- 
holte Abbeugung statt und der Weg des Lichtes macht sich 
als ein diffuses Leuchten bemerkbar, das sich von der Stelle 
aus, wo das Licht eintritt, immer mehr verbreitert und einen 
Kegel bildet. 

Die Zerstreuung ist ganz allgemein bei Substanzen, die 
sich in einem Medium von anderem Brechungsexponenten 
befinden. Sind jedoch die Teilchen klein im Vergleich zur 
Wellenlänge des Lichts, so wird das eintretende Licht 
noch obendrein in solches bestimmter Schwingungsrichtnng 
verwandelt, d. h. es wird polarisiert. 

Das Auftreten des Lichtkegels ist also ein Zeichen dafür, 
daß im Innern einer durchleuchtbaren Masse Inhomo- 
genitäten bestehen, der intensive Strahl gibt daher ein 
Mittel, um überhaupt das Vorhandensein von sehr kleinen 
Trennungsflächen und damit von Teilchen sehr geringer 
Größe auf indirektem Wege zu erkennen. Darüber hinaus 
aber bildet der Nachweis, daß sein Licht polarisiert ist, 
ein Merkmal dafür, daß die Teilchen noch nicht die Dimen- 
sionen der Wellenlängen des gewöhnlichen Lichtes erreichen» 

Tyndall, der die allgemeine Bedeutung der schon von 
Faraday beobachteten Erscheinung zuerst erkannte, 
stellte durch sie die Diskontinuität feinster Dampfnebel fest. 
Durch das Auftreten des Lichtkegels erscheint z. B. auch 
das klar durchsichtige Goldrubinglas als eine getrübte 
Masse und eine rote Goldlösung als eine von getrennten 
Teilchen erfüllte Flüssigkeit. 

In diesen Fällen handelt es sich, wie sich weiter zeigen 
wird, teilweise noch um Teilchen von relativ großem 
Durchmesser; doch können • selbst solche von der Größe 
des Stärkemoleküls, indem die Abbeugung sehr oft wieder- 
holt wird, in ihrer Gesamtheit so viel Licht zerstreuen, 
daß der Kegel sichtbar wird. Ja nach Lord Rayleighs 
Theorie sind einige Teile des blauen Himmelslichts auf die 
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und wir betrachten daher später die dispersen Gebilde 
auf Grund ihrer Entstehung durch Verdichtung molekular 
zerteilter Materie. An dieser Stelle soll vorerst nur eine 
allgemeine Einteilung ihrer verschiedenen Arten vor- 
genommen werden. 

5. Einteilung der dispersen Systeme. 

Früher wurde schon betont, daß disperse Systeme in 
erster Linie heterogene Systeme sind, und es hilft mit 
zum Verständnis, wenn man sie als „mikroheterogene** 
Systeme bezeichnet. 

Heterogene Systeme im allgemeinen sind, wie wir 
sahen, dadurch gekennzeichnet, daß in ihnen zwei me- 
chanisch trennbare Phasen miteinander in Wechsel- 
wirkung treten. Es ist daher möglich, daß ein heterogenes 
System gebildet wird: 

von einem Gas in Berührung mit einer Flüssigkeit, 
von einem Gas und einem festen Körper, 
von einer Flüssigkeit und einem festen Körper, 
und schließlich von zwei nicht vollkommen misch- 
baren Flüssigkeiten. 
Die Phasen sind durch Grenzflächen voneinander ge- 
trennt, die entweder unter dem Einfluß der Schwere 
eben sind, oder durch die Form des Gefäßes oder der am 
System beteiligten festen Körper bestimmt werden. Die 
Grenzflächen beeinflussen im allgemeinen nicht die Eigen- 
schaften des Systems; sie pflegen nicht^sehr groß im Ver- 
hältnis zum Volumen der Phasen zu sein und sind meist 
nur als Ort, durch den der wechselseitige Austausch der 
Moleküle zwischen den Phasen stattfindet, von Bedeutung. 
Zum Wesen „mikroheterogener** Systeme gehört es 
ebenfalls, daß zwei verschiedene Phasen in ihnen ver- 
einigt sind; aber von diesen Phasen wird eine durch 
einen Stoff in feiner Zerteilung gebildet. E^ ist etwa das 
feste Material einer Auf schlämmung, oder der Ruß eines 
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Rauches u^., und dieser eine Stoff befindet sich als 
,, disperse Phase** inmitten der anderen Phase, der Flüssig- 
keit oder des Gases, die das Medium oder, wie dieses 
häufig genannt wird, das „Dispersionsmittel** abgibt; 
eine namentlich bei englischen Autoren übliche Bezeich- 
nungsweise, die von „innerer** und ,, äußerer** Phase 
spricht, läßt den Unterschied besonders anschaulich her- 
vortreten. 

Man kann bisweilen zweifelhaft sein, welches in einem 
dispersen System die äußere, welches die innere Phase 
ist. In ganz ähnlicher Weise ist ja bei Lösungen der 
Begriff des Lösungsmittels relativ, da eitie Lösung eben 
eine Mischung ist. Wie aber die Formart des Stoffes, der 
als Lösungsmittel angesehen wird, hervorstechende Eigen- 
schaften der Lösung bestimmt, indem wir durch sie gas- 
förmige, flüssige oder feste Lösungen erhalten, so bestimmt 
auch die Natur der „äußeren** Phase den ganzen Eindruck 
und wesentliche Eigentümlichkeiten der dispersen Ge- 
bilde, und es ist danach zweckmäßig, Systeme mit gas- 
förmigem, flüssigem oder festem Medium als Haupt- 
klassen disperser Gebilde zu unterscheiden. — 

Mit der mi kr o heterogenen Beschaffenheit ist eine be- 
sondere Entwicklung der Grenzfläche, die die Phasen 
trennt, nach Art und Ausdehnung verbunden. In den 
gewöhnUchen ma kr o heterogenen Systemen verläuft die 
Trennungsfläche zwischen den beiden Teilen für jede 
Phase gleichartig und kontinuierlich; man braucht sich 
nur die Grenze zwischen zwei übereinandergelagerten 
Flüssigkeiten zu vergegenwärtigen. Bei dem dispersen 
System ist die Oberfläche der „inneren** Phase als Ganzes 
unzähligemal unterbrochen, denn jedes getrennte Teilchen 
hat seine in sich abgeschlossene konvexe Oberfläche. Die 
ihr parallel laufenden Grenzflächen des Mediums gegen die 
Teilchen aber erscheinen, als konkave Teile der Oberfläche 
einer in sich zusammenhängenden Masse, ungetrennt. 
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I. Die Oberflächenspannung von Flüssigkeiten. 

Unter den allgemeinen Eigentümlichkeiten von Flüssig- 
keiten war anzuführen, daß sie Kugelgestalt annehmen, 
sobald sie der Wirkung der Schwere entzogen werden. 
Wasser, das in den Luftraum geschleudert wird, formt 
sich zu runden Tropf chen, und der öltropfen in Plateaus 
berühmtem Versuch schwebt als Kugel in der gleich 
schweren Flüssigkeit. Da die Kugel dasjenige Gebilde 
ist, bei dem das Verhältnis von Oberfläche zu Raum- 
inhalt ein Minimum erreicht, so besitzen die Flüssig- 
keiten offenbar eine Tendenz zur Oberflächcnverkleine- 
rung, die auf die Oberflächenspannung zurückzu- 
führen ist. Unter ihrer Wirkung zeigen sie ein Verhalten 
ähnlich etwa dem einer mit Flüssigkeit gefüllten elasti- 
schen Blase, und einen vielleicht noch anschaulicheren 
Begriff von dem Vorhandensein, der Wirkungsweise und 
dem physikalischen Charakter einer Oberflächenspannung 
erhält man durch ein zuerst von Du pro benutztes Modell, 
an dem auch Maxwell grundlegende Betrachtungen über 
diese Kraft angestellt hat. 

Man betrachte einen rechteckigen, unten offenen 
Rahmen, in dem ein leichtes Stäbchen verschiebbar 
gleitet. Wird die Vorrichtung in Seifenwasser getaucht, 
so setzt sich zwischen den Rändern des Rahmens und 
dem verschiebbaren Bügel ein wenig Flüssigkeit an, die 
durch vorsichtiges Auseinanderziehen der beiden Teile 
zu einer dünnen Haut mit zwei freien Oberflächen aus- 
gedehnt werden kann. Die Vergrößerung dieser Flüssig- 
keitsflächen erfordert eine Arbeitsleistung, ihre Verringe- 
rung verläuft infolgedessen von selbst, und tatsächlich 
wird man beobachten, daß die Lamelle beim Nach- 
lassen des Zugs sich verkleinert und den beweglichen 
Bügel nach oben hebt, also Arbeit leistet. 

Messung der Oberflächenspannung. Mit der 
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Spannung stark zu vermindern. In anderen Fällen rufen 
gelöste Stoffe eine Erhöhung der Oberflächenspannung 
hervor. 

Die Ursache dieser Erscheinungen ist, daß eine Lösung 
in der Oberflächenschicht eine andere Konzentration hat 
als im Innern. Aus Überlegungen, die zuerst Willard 
Gi bbs angestellt hat, geht hervor, daß immer, wenn durch 
die Auflösung einer Substanz die Oberflächenspannung 
einer Flüssigkeit verändert wird, die Verteilung des ge- 
lösten Stoffes nicht gleichmäßig sein kann, und zwar 
läßt sich theoretisch herleiten und experimentell be- 
weisen, daß die Konzentration eines Stoffes, der die Ober- 
flächenspannung seines Lösungsmittels vermehrt, in 
einer sehr dünnen Schicht unmittelbar an der Grenz- 
fläche geringer ist als in der übrigen Masse; wenn der 
gelöste Stoff aber die Oberflächenspannung vermindert, 
so wird er in der Grenzflächenschicht angereichert. 
Man sagt auch, daß im ersten Falle an der Grenzfläche 
eine „negative** Adsorption, im zweiten eine „positive** 
stattfindet. 

Hiermit hängt zusammen, daß die Oberflächenspannung 
einer nicht einheitlichen Flüssigkeit nicht sofort bei der 
Bildung der Oberfläche ihren endgültigen Wert erreicht. 
Vielmehr bildet sich zunächst ein labiler Zustand aus, 
der durch eine veränderliche Oberflächenspannung cha- 
rakterisiert ist und einem Gleichgewicht zustrebt. 
Äußerlich ähnlich chemischen Gleichgewichten, und 
im Gegensatz zu der schnellen Einstellung elastischer 
Gleichgewichte, wird dieser Zustand nur langsam erreicht. 
Erst wenn die Konzentrationsverschiebung in der Lösung 
eingetreten, mit anderen Worten, die Adsorption des ge- 
lösten Stoffes durch die Grenzflächenschicht vollendet 
ist, stellt sich eine dauernde Spannung ein. 

Frisch hergestellte Oberflächen haben daher eine andere 
Konzentration als solche, die Zeit gehabt haben, ihren 

K oh IsckUtt er : Ersch«inungs{orme>n der Materie 7 



Oberflächenspannung fester Körper 105 

entspricht, so weisen hier die stärker gekrümmten, d. h. 
kleineren Teilchen den größeren Lösungsdruck und damit 
die größere Löslichkeit auf. Eine Lösung ist deswegen 
für die grobkörnigen Teile ihres Bodenkörpers eher über- 
sättigt als für die feinen; die an ersteren gesättigte 
Flüssigkeit kann daher noch weitere Mengen von letzteren 
aufnehmen, gibt aber dafür an die groben Teilchen von 
geringem Lösungsdruck Material ab, bis die Größe und 
damit der Lösungsdruck aller Teilchen gleich geworden 
und das Gleichgewicht erreicht ist. 

Oberflächenspannung und chemisches Gleich- 
gewicht. Auf diesem Wege gewinnt die Grenzflächen- 
spannung unter Umständen sogar wieder auf das che- 
mische Gleichgewicht Einfluß, denn Dampfdruck und 
Löslichkeit bestimmen die Konzentration, mit der sich 
feste Stoffe an einem chemischen Vorgang beteiligen, 
der in der angrenzenden homogenen Phase, sei es Gas- 
raum oder Flüssigkeit oder Lösung, verläuft, und gehen 
daher in den Ausdruck für das Gleichgewicht nach dem 
Gesetz der Massenwirkung ein. Da auch die Schnellig- 
keit des Verlaufs eines Vorgangs von der Konzentration 
abhängt, beeinflussen sie auch diese. Die allmähliche 
Abnahme aber, die beide Größen bei gleichbleibender 
Temperatur infolge einer Teilchenvergrößerung erfahren 
können, verursacht einerseits eine zeitliche Verschiebung 
des Gleichgewichts, anderseits eine zeitliche Verringerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit und ruft damit Erschei- 
nungen hervor, die man ab Altern fester Körper an- 
sehen muß. 

Für jede dieser beiden Äußerungen sei ein lehrreiches 
Beispiel angeführt. 

Festes Nickelmetall reagiert in feiner Zerteilung mit 
Kohlenoxydgas unter Bildung des ebenfalls gasförmigen 
Kohlenoxydnickels, das rückwärts in Nickel- und Kohlen- 
ozyd spaltbar ist. Bei bestimmter Temperatur stellt sich 
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Silberammoniakverbindung, das bei gegebener Ammoniak- 
konzentration von der gelösten Bromsilbermenge bestimmt 
wird. Da die feineren Teilchen löslicher sind als die groben, 
gehen sie reichlicher in die Verbindung über, während 
durch die Spaltung die Übersättigung zuerst für die 
schwerer löslichen groben Partikel aufgehoben wird. So 
kommt es, daß auf dem Umwege über eine dissoziier- 
bare Verbindung eine Umwandlung erfolgt, die durch 
folgendes Schema darstellbar ist: 

Lösung: AgBr + xNHg— >AgBr(NH3),->AgBr+xNH3 

Bromsilber- -^ 4^ 

gelatine: AgBr AgBr 

Mittl. Korn- 

durchm.: 0,0008 0,003 ^^"^^ 

3. Die Adsorption. 

Eine besondere Gruppe unter den von Grenzflächen 
ausgehenden Wirkungen bildet die Adsorption, von 
der Spezialfälle schon bei anderer Gelegenheit erwähnt 
wurden, die aber hier etwas ausführlicher zunächst an 
den übersichtlichsten Beispielen erörtert werden soll. 

Gasadsorption an festen Grenzflächen. Wenn 
ein beliebiger fester Stoff mit einem Gas in Berührung 
ist, so findet auf seiner Oberfläche eine größere oder ge- 
ringere Gasverdichtung statt. Schon die Wände der Glas- 
gefäße, die Gase einschließen, „adsorbieren" Gas, d. h. 
ein Teil der Gasmoleküle wird auf ihnen festgelegt und 
beteiligt sich nicht an der den Gasdruck verursachenden 
Molekularbewegung. Der beobachtete Druck bleibt daher 
hinter dem zurück, der der in den Raum gebrachten Gas- 
menge entspricht, und dies um so mehr, je größer die 
feste Grenzfläche im Verhältnis zum vorhandenen Gas ist. 

Für gewöhnhch ist die Adsorption wegen ihres geringen 
Betrages ohne Bedeutung, und es ist, damit sie merkhch 
wird, erst eine gewisse Größe der Oberfläche notwendig. 
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Diese innere Struktur aber ist von außerordentlich viel 
größerer Feinheit als der Auflösung in einzelne Körner 
entspricht; sie ist charakteristisch für viele natürliche Ge- 
bilde, und andere Stoffe, wie Meerschaum, Tabaschir, 
Bimsstein usw., zeigen dieselbe Eigentümlichkeit der großen 
Oberflächenentwicklung und geben daher Anlaß zu ähn- 
lichen Erscheinungen^ 

Das Adsorptionsgesetz. Die Adsorption, die ein- 
tritt, sobald die Oberfläche eines festen Körpers zur 
Trennungsfläche gegen ein Gas wird, kann ebenso unter 
dem Gesichtspunkt einer Konzentrationsvermehrung in 
der Grenzflächenschicht betrachtet werden wie die oben 
behandelte Anreicherung gelösten Stoffes in der Ober- 
fläche von Lösungen, die zur Grenzflächenspannung der 
Flüssigkeit in Beziehung gebracht wurde. 

Bei der Gasadsorption sind nun offenbar zwei Fälle 
möglich: Das von der Grenzfläche aufgenommene Gas 
kann entweder als dichtere Schicht auf der dem Gas zu- 
gewendeten Seite der Trennungsfläche liegen, oder auf 
der andern Seite mehr oder minder tief in den festen 
Körper eindringen. Beides findet statt und äußert sich 
im gegebenen Falle wohl durch verschiedenes Verhalten 
des adsorbierten Gases, vor allem in der Art und Ge- 
schwindigkeit, in der die Aufnahme und Abgabe des Gases 
verläuft. 

Die von dem gleichen „Adsorbens*' aufgenommene 
Menge eines Gases nimmt nämhch mit dem Druck zu 
und vergrößert sich außerdem mit sinkender Temperatur« 
Sie kann umgekehrt dem festen Stoff durch Druckver- 
minderung und Temperaturerhöhung wieder entzogen 
werden, so daß die Adsorption für gegebene Be^ 
dingungen zu einem definierten Gleichgewichts- 
zustand führen muß, der sich schneller oder langsamer 
einstellt, je nachdem das Gas mehr auf der Oberfläche 
bleibt oder ins Innere dringt. 
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besonders der Formaldehyd, vielfache Anwendung auf 
Grund ihrer Oxydierbarkeit nach 

CO + 0-*^COa und CH.O. + 20^ CO, + H,0 

(KoUenozyd) (KoUendiozjd) (Fonualdehyd) 

Von Reduktionsmitteln, deren Wirkung dem Übergang 
gewisser Elemente aus einer niederen in eine höhere Wer- 
tigkeitsstufe, m. a. W. dem Vermögen, weitere positive 
Ladungen aufzunehmen, entspringt, spielen Verbindungen 
des zweiwertigen Eisens und des zweiwertigen Zinns in 
manchen Rezepten zur Bereitung kolloider Substanzen 
eine Rolle; der Reaktionsmechanismus läßt sich in den 
speziellen Beispielen durch die Gleichungen 

Fe • + Ag* -► Fe'" + Ag und 
3 Sn" + 2 Au- -> 3 Sn ••• + 2 Au 

zum Ausdruck bringen. 

Durch diese Reduktionsmethoden werden hauptsäch- 
lich Metalle im kolloiden Zustand dargestellt, und unter 
diesen wieder lassen sich am leichtesten die edleren als 
Hydrosole erhalten; denn einerseits ist bei ihnen die Nei- 
gung, aus dem gebundenen in den freien Zustand überzu- 
gehen, verhältnismäßig groß, und anderseits ist vorteilhaft, 
daß eine chemische Wechselwirkung mit dem Wasser fehlt 
oder wenigstens zurücktritt. 

Es ist im Hinblick auf das allgemeine Problem der Ent- 
stehung spezifischer Formen beachtenswert, daß die An- 
wendung verschiedener Reduktionsmittel bei dem glei- 
chen Metall zu recht verschiedenen Kolloiden führt. Worin 
die Verschiedenheit besteht, wird sich später ergeben, 
doch können hier schon einige von den verschiedenen 
Faktoren, die an der Wirkung selbst beteiligt sind, 
bezeichnet werden. 

Zunächst bedingt der wechselnde „Reduktionsdruck**, 
die verschiedene Tendenz der Reduktionsmittel Wasser- 
stoff abzuspalten und ihn zur Aufnahme von Sauerstoff 
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bereitzustellen, eine von Fall zu Fall andere Reaktions- 
geschwindigkeit und damit jene Unterschiede in der Art 
der Ausscheidung, welche die Schnelligkeit der chemi- 
schen Nachlieferung nach dem oben besprochenen Zu- 
sammenhängen im Gefolge hat. Weiter verlaufen die 
verschiedenen Reaktionen nicht unter den gleichen äuße- 
ren Bedingungen; die einen verlangen etwa hohe, die 
anderen niedere Temperatur, und diese Umstände be- 
stimmen dann ihrerseits auch den Zustand der Produkte. 
Schließlich sind Natur und Konzentration der während der 
einzelnen Reaktion vorhandenen und nebenher entstehen- 
den Stoffe für die Beschaffenheit des Kolloids von noch viel 
größerer Bedeutung als es die „Lösungsgenossen" für die 
Form der Kristallindividuen und -aggregate sein können. 
Dies gilt ganz besonders von Elektrolyten, die wie spä- 
ter gezeigt werden wird, selbst bei sehr geringer Konzen- 
tration in einer von der Natur ihrer Ionen abhängigen 
Weise auf kolloid zerteilte Stoffe einwirken. Zwar be- 
günstigt ein Teil von ihnen das Auftreten und die Bestän- 
digkeit des kolloiden Zustands ; andere dagegen beeinträch- 
tigen ihn sehr stark, indem sie eine nachträgliche Ver- 
größerung von Teilchen veranlassen und daher die Ent- 
stehung eines Kolloids überhaupt verhindern können. 
Solche störende lonenarten auszuschließen 
muß daher einer der ersten Gesichtspunkte bei 
der Bereitung von Kolloiden sein, und es werden 
die Eigenschaften eines Hydrosols am ursprünglichsten 
da zum Vorschein kommen, wo die Nebenreaktion nichts 
als Wasser liefert, also nur die Moleküle des Mediums um 
eine gegenüber der Gesamtmasse nicht ins Gewicht fallende 
Zahl vermehrt, wie es z. B. bei der nach der Gleichung 

Ag20 + H2-^2Ag-f H2O 
verlaufenden Darstellung von kolloidem Silber geschieht. 
Oxydationsverfahren. Verglichen mit den Reduk- 
tionsreäktionen spielen Oxydationsvorgänge als Methoden 



l*7A IX« Die Darstellung von Kolloiden 

Arsentrioxyd in Wasser erhalten wird, und bei vielen 
Untersuchungen über allgemeine Verhältnisse von Kollo- 
iden als Objekt verwendet worden ist, da es tatsächlich 
ein bequem zu handhabendes Material bildet. Die Er- 
zeugung von Arsentri Sulfid wird benutzt, das Arsen von 
anderen Elementen zu trennen, da es als ein schwer lös- 
licher Körper durch Schwefelwasserstoff in säurehaltigen 
Lösungen niedergeschlagen wird. Bei Abwesenheit jedes 
Elektrolyten entsteht es jedoch, wie dem Analytiker be- 
kannt ist, in Gestalt eines klaren, vollkommen durchsich- 
tigen, höchstens im auffallenden Licht schwach opaleszie- 
renden Sols, das durch Papierfilter läuft und erst auf Zu- 
satz geringer Mengen Säure ausflockt und den abtrenn- 
baren zitronengelben Niederschlag liefert, an dessen Auf- 
treten die Anwesenheit von Arsen festgestellt zu werden 
pflegt. So führt gerade dieses Beispiel zugleich vor 
Augen, wie sehr dem kolloiden Zustand unter Umständen 
bei der elementarsten Charakterisierung der Stoffe Be- 
achtung geschenkt werden muß. 

Bei anderen Umsetzungen ist, wenn ein haltbares Sol 
entstehen soll, wegen der in der Nebenreaktion ent- 
stehenden Stoffe die Einhaltung besonderer Bedingungen, 
die sich später ergeben, nötig. Zur Illustration der sehr 
allgemeinen Methode, nach der sich besonders alle schwer 
löslichen Salze in kolloider Zerteilung herstellen lassen, 
mag die Darstellung des Chlorsilbersols angeführt wer- 
den, das nach der Gleichung 

Ag'-l-Cr-^AgCl 

als eine milchig trübe oder bläulich opaleszierende, gelb bis 
orangefarben durchsichtige Flüssigkeit erhalten wird, 
wenn in verdünnten etwa Vgo-normalen Lösungen genau 
äquivalente Mengen von löslichen Silber- und Chlorsalzen 
zusammentreffen, bei Überschuß der einen oder anderen 
Komponente aber als käsige Fällung erscheint. 
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überhaupt eine der hauptsächlichsten Ursachen dafür, 
daß sie dauernd in der Flüssigkeit schweben. 

Auch andere Eigentümlichkeiten, die die Sole von den 
Suspensionen zu unterscheiden scheinen, sind nur Folge- 
und Begleiterscheinungen der für die dispersen Bestand- 
teile charakteristischen Teilchengrößen. 

Solche Verschiedenheiten zwischen beiden Arten von 
Zerteilungen zeigen sich z. B. in Hinsicht auf die Licht- 
absorption. Die Farbe des zum Sol zerteilten Materials 
ist nicht immer diejenige, die auch an dem kompakten 
oder selbst feingepulverten festen Stoff zu beobachten ist. 
Zwar erkennt man unschwer an der Farbe der klar durch- 
sichtigen Sole von Arsen- oder Antimonsulfid die Stoffe 
wieder, die sonst als gelbe oder orangefarbene feste Nieder- 
schläge erhalten werden und auch als getrocknete Pulver 
dasselbe Aussehen behalten. Die Hydrosole von Metallen 
aber erscheinen, im auffallenden Lichte betrachtet, viel- 
fach als graue Trübungen ohne individuelle Lichtabsorp- 
tion, während sie meist mit ausgesprochenen Farben 
durchsichtig sind, die bei den Zerteilungen verschiedener 
Metalle einander sehr ähneln, anderseits bei dem- 
selben Stoff stark variieren können. So läßt sich Gold in 
Wasser sowohl zu hochroten wie zu tiefblauen Solen zer- 
teilen, zwischen denen alle Nuancen von Violett als Über- 
gangsfarben auftreten, und klar durchsichtige Flüssig- 
keiten reihen sich in stetiger Abstufung goldschimmern- 
den Trübungen an. 

Gemeinsam aber ist diesen Solen mit den Suspensionen, 
daß die Eigenschaften des Mediums durch den kolloiden 
Stoff wenig geändert sind. Die innere Reibung der Flüs- 
sigkeit ist kaum beeinflußt, und die Dichte weicht nicht ab 
von dem, was nach den Dichten der Komponenten zu er- 
warten ist; es tritt also durch die kolloide Zerteilung weder 
eine Verdichtung noch Ausdehnung ein, wie man dies etwa 
bei der Auflösung von Salzen und anderen Stoffen be- 
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obachten kann. Auch das Lösungsvermögen des Wassers 
z. B. für Gase ist fast das gleiche geblieben, und wie in 
dieser sind in anderen Beziehungen die Eigenschaften des 
Sols diejenigen des Lösungsmittels. 

Dagegen treten bei kolloiden Zerteilungen in gesteiger- 
tem Maße die Oberflächenwirkungen auf, die auch von 
suspendierten Materialien ausgehen. Die Adsorption ge« 
löster Stoffe durch Kolloide ist wegen ihres Betrages und 
ihrer Häufigkeit eine Erscheinung von besonderer Be- 
deutung. Sie folgt jedoch, in ihren Grundzügen wenig- 
stens, den Gesetzen, die für Suspensionen und weiterhin 
für feste Grenzflächen überhaupt gelten, so daß die früher 
hergeleitete Beziehung 

— =^ k • c° 
a 

auch bestehen bleibt, wenn a die Menge eines kolloid zer- 
teilten Adsorbens bedeutet. Anderseits werden Kolloide 
der hier ins Auge gefaßten Art von festen Körpern selbst 
nur wenig adsorbiert und zeigen auch hierin ein den Sus- 
pensionen ähnliches Verhalten, denn sie unterscheiden 
sich damit nicht nur von regelrecht gelösten Stoffen, 
sondern auch von jenen Kolloiden, auf die sich Grahams 
Beschreibung bezog. 

Der Gegensatz zwischen den verschiedenen Gruppen 
kolloider Systeme, die hier in Frage kommen, konzentriert 
sich im Verhalten gegenüber Elektrolyten, das 
infolgedessen oft als einfaches experimentelles Krite- 
rium benutzt werden kann, wenn es gilt, ein spezielles 
Objekt der einen oder andern Klasse von Gebilden ein- 
zuordnen. 

Kolloide von der Art der Metallsole teilen äußerlich 
mit feinen Suspensionen die außerordentliche Empfind- 
lichkeit gegen bestimmte Elektrolyte; die durch sie her- 
vorgerufenen Wirkungen sind jedoch in beiden Gruppen 
sehr verschieden. 
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Jedoch sind derartige unzweideutig aus zwei Flüssig- 
keiten gebildete * Systeme mit ultramikroskopischen 
Tröpfchen nicht die einzigen, an die man zu denken hat, 
wenn von Emulsionskolloiden die Rede ist. Vielmehr 
rechnet man zu ihnen den größten Teil der Kolloide 
nach Grahams Charakterisierung, bei denen der flüssige 
Zustand der dispersen Phase durchaus nicht immer ohne 
weiteres erwiesen ist. 

Der Vergleich und die Zusammenstellung dieser Kol- 
loide mit den Emulsionen gründet sich hier wesentlich auf 
zwei Momente. Das eine ist die Durchsichtigkeit, die diese 
Systeme auch in hohen Konzentrationen bewahren, wäh- 
rend z. B. die Metallsole bereits bei einem vergleichsweise 
sehr geringen Gehalt an dispersem Stoff eine außerordent- 
lich starke Lichtabsorption aufweisen. Das andere liegt 
darin, daß bei der Trennung von dispersem Stoff und Me- 
dium jene gallertartigen, „flüssig-festen" Abscheidungen 
entstehen, die oben schon kurz gekennzeichnet wurden 
und in der Tat oft den Eindruck mit Wasser nicht misch- 
barer Flüssigkeiten machen. 

Von den unterscheidenden Eigentümlichkeiten dieser 
Klasse erhält man ein erstes Bild, wenn man sich das Ver- 
halten typischer Vertreter, wie Gelatine oder Gummi u. ä., 
gegenwärtig hält. 

Hier sind Eigenschaften des Lösungsmittels, die für den 
ganzen Eindruck wichtig sind, wesentlich geändert, oder 
solche des Kolloids ergeben sich nicht additiv aus denen 
der Komponenten. 

Beim Quellen der Gelatine oder Stärke und bei ihrer 
schließlich vollkommenen Zerteilung inWasser tritt eine Vo- 
lumenverringerung ein; in anderen Fällen beobachtet man 
wohl auch eine Ausdehnung; die Dichte entweder des 
Wassers oder des zerteilten Stoffes oder beider hat also 
mit dem Eintritt in den neuen Zustand eine Änderung er- 
fahren. 
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Das letztere ist wohl auch der Grund dafür, daß bei 
gewissen, meist hochmolekularen Stoffen, die in ver« 
dünnten Lösungen alle Eigentümlichkeiten der 
molekularen Zerteilung aufweisen, in konzen- 
trierten Lösungen kolloide Eigenschaften her- 
vortreten — der zweite Weg, auf dem man das Gebiet der 
kolloiden Zerteilungen stetig in das der wahren Lösungen 
übergehen sieht. 

Man kann dies an manchen Farbstofflösungen beobach- 
ten; ein besonders interessantes Beispiel liegt im Hämo- 
globin, dem Farbstoff der roten Blutkörperchen, vor. 
Diese Substanz läßt sich durch Kristallisation reinigen, 
und ihre Molekulargröße konnte nach drei unabhängigen 
Methoden in Lösung übereinstimmend bestimmt werden 

— sie ist also ein,,Kristalloid'',das regelrecht gelöst wird 
und nach den Bestimmungen ein Molekulargewicht von 
zirka i6 500 hat. Anderseits diffundiert sie nicht durch 
Fergamentmembranen — ist also nach Grahams Merkmal 
ein Kolloid, und für ihre Teilchen haben sich Dimensionen 
berechnen lassen, die mit einem Durchmesser von 
2,3 — 2,5 fifi denen der Amikronen mancher Goldsole nahe- 
stehen. In der Tat: „Blut ist ein ganz besonderer Saft T' 

— es stellt mit seinen Eigenschaften eine Verbindung 
zwischen den beiden Welten der Materie her, die man 
nach Graham Jn den Kolloiden und diffusionsfähigen 
gelösten Stoffen sehen sollte. 
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dicken Schichten vollkommen klar durchsichtig, und 
wenn sie auch vielfach in der Aufsicht und Durchsicht 
verschieden gefärbt sind, so ist doch daran zu erinnern, 
daß es auch gelöste Stoffe gibt, die einen Teil des emp- 
fangenen Lichts farbig zurückwerfen und einen zweiten 
nach der Ausplünderung durch die spezifische Absorption 
mit anderer Farbe hindurchlassen, d. h. fluoreszieren. 
Die im auffallenden Lichte blutrote, im durchtretenden 
grüne Lösung des Blattgrüns, der im auffallenden grün 
leuchtende, im durchfallenden gelbe Farbstoff Fluoreszein, 
das Eosin, das in Lösung Gelbgrün reflektiert, Rot aber 
durchläßt, sind Beispiele solcher Fluoreszenz. Von ihr 
unterscheidet sich das, was an kolloiden Lösungen be- 
obachtet wird, grundsätzlich dadurch, daß das diffus zer- 
streute Licht polarisiert ist, während dies bei den flu- 
oreszierenden Lösungen nicht der Fall ist, und man kann 
daher, wenn man beide Erscheinungen vergleichen will, 
bei ihnen höchstens von einer „Pseudofluoreszenz** 
sprechen, die besser „Opaleszenz" genannt wird. 

Opaleszenz und Trübung. An Zerteilungen in gas- 
förmigen Medien tritt diese Erscheinung im gewöhnlichen 
Licht, wenigstens unter Laboratoriumsbedingungen kaum 
hervor. Wohl aber zeigt sie sich, wenn feinste Nebel mit 
einem intensiven Lichtstrahl durchleuchtet werden, wie 
bei den früher beschriebenen Versuchen von Tyndall, 
oder wenn das Licht große Gasmassen passiert, und offen- 
bart sich daher in den Phänomenen des blauen Himmels, 
der Luftfärbungen, der Dämmerungsfarben u. ä. 

Die atmosphärische Luft erscheint trüb, wenn sie gegen 
einen weit entfernten dunklen Hintergrund betrachtet 
wird, weil dadurch dicke Schichten der Beobachtung 
unterworfen werden. Die Trübung verrät eine Abbeu- 
gung des Lichts an kleinen Teilchen, und es ist nicht un- 
wahrscheinlich, daß die in ihr zum Vorschein kommende 
Heterogenität durch feine, sonst nicht bemerkbare Nebel 
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Wie weit aber sein Auftreten über die Zogehöri^ceit 
zu den Kolloiden entscheidet, kann strittig sein. In der 
Tat erscheint der Liditkegel in den klaren Solen von 
ArsensuUid, Gold u. a. sdir markant und läßt keinen 
Zweifel an deren disperser Besdiaffenheit übrig. Man be- 
obachtet ihn aber auch in Flüssigkeiten, die ab voll- 
kommen einheithdi oder als wahre Lösungen betrachtet 
werden. Das hat zu einem Teil seinen Grund darin, daß 
es schon sehr große Sdiwierigkeiten macht, Wasser von 
allen suspendierten Unreinigkeiten zu befreien, aber selbst 
wenn deren Beseitigung durch sorgfältigste Reinigungs- 
verfahren garantiert scheint, ist es fraglidi, ob es tat- 
sädilidi eine „optisch leere'*, d. h. beim Durchgang eines 
hellen Lichtstrahls nicht trüb erscheinende Flüssig- 
keit gibt. 

Spring hat ein Wasser, in dem der Tyndallsche Kegel 
ausblieb, hergestellt, indem er zunächst in ihm Nieder- 
schläge, die schwebende Teilchen fremder Stoffe mit 
niederrissen, erzeugte. Mit solchem Wasser hergestellte 
Lösungen von Alkali- und Erdkalisalzen erschienen op- 
tisch leer, während Schwermetall- und Aluminiumsalze 
in ihm Lichtzerstreuung verursachten. Auch in Rohr- 
zuckerlösungen trat deutlich der Lichtkegel auf. Schwer- 
metallsabe enthalten nun aber immer kleine Mengen 
hydrol3rtisch abgespaltener Hydroxyde in kolloider Form, 
und es ist nicht wunderbar, daß solche Lösungen optische 
Diskontinuität zeigen. Dagegen hat man für letztere 
schon bei den Lösungen des Rohrzuckers mit seinen an 
sich großen Molekülen, aus denen vielleicht noch größere 
in der Lösung entstehen können, die Moleküle verant- 
wortlich machen wollen, und es sind neuerdings Beobach- 
tungen gemacht worden, die darauf hindeuten, daß Trü- 
bung auch in reinsten Flüssigkeiten vorhanden ist, so- 
bald man nur das eingestrahlte Licht intensiv genug 
macht und dafür sorgt, daß mit möglichster Schärfe, ge- 
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feinverteiltem Platin schon bei gewöhnlicher Tempera- 
tur vereinigen, so kann elementarer Wasserstoff auch den 
gebundenen Sauerstoff reduzierbarer Verbindungen auf- 
nehmen oder sich anlagern, sobald er ab Gas in eine s.B. 
mit kolloidem Palladium versetzte Lösung der sonst nidit 
reagierenden Stoffe eingeleitet wird. Mit der AbnahflM 
der Dispersität verringert sich die katalytische Wirk: 
samkeit des Sols beträchtlich, und um zu vermeiden, 
daß eine solche während der Reaktion durch Nebenvo^ 
gänge eintritt, benutzt man zweckmäßig Metallsole, die 
unter Anwendung von Schutzkolloiden hergestellt wur- 
den. Daß es sich hier wirklich nur um eine Wirkung, die 
von dem Zerteilungszustand des Metalls abhängt, han- 
delt, geht daraus hervor, daß sie auch in flüssigkeitsfreien 
Systemen zu beobachten ist. So wird die freiwilligiB Zer- 
setzung des gasförmigen Antimonwasserstoffs durch fein 
verteiltes Antimon, das sich bei der Reaktion selbst bil- 
det oder von vornherein in Berührung mit dem Gas ge- 
bracht wird, beschleunigt, und der Verlauf der Reaktion 
läßt keinen Zweifel, daß Adsorption des Gases an dem 
Metall die Hauptrolle dabei spielt; die Geschwindigkeit 
der Zersetzung aber nimmt in dem Maße ab, ak die Metall- 
teilchen gröber und kristallinisch werden. 

2. Die mechanische Abtrennbarkeit der Teilchen. 

Die ultramikroskopischen Beobachtungen werden vor- 
teilhaft durch Methoden auf anderer Grundlage, die zu- 
gleich anschaulich die heterogene Beschaffenheit der Sole 
beweisen, ergänzt. 

Bei Suspensionen in gasförmigen und flüssigen Me- 
dien führt schon die Schwere eine allmähliche Trennung 
von disperser Phase und Dispersionsmittel herbei, und in- 
dem das langsame Niedersinken des suspendierten Ma- 
terials beobachtet wird, lassen sich die Teilchengrößen 
auf Grund der von Stokes aufgestellten Beziehungen 
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sich wie homogene Farbstofflösungen und nicht wie trübe 
Medien verhalten. Deren Farbe beruht, wie wir wissen, 
auf einer diffusen Zerstreuung des Lichtes von der Art, 
wie sie das Himmelsblau hervorbringt. Von dem durch 
das Sol absorbierten Licht dagegen wird nur ein kleiner 
Teil als zerstreute Strahlung seitlich abgebeugt, und diese 
ist um so schwächer, je kleiner die Teilchen sind; die feinst 
zerteiltes Gold enthaltenden roten Sole zeigen daher kaum 
eine Trübung, wenn sie im auffallenden Licht betrachtet 
werden. Erst bei den gröberen Zerteilungen beeinflußt 
die diffuse 2^rstreuung die Farbe, während bei den feine- 
ren eine spezifische Lichtabsorption vorliegt, 
deren Art aus den optischen Konstanten des 
Metalls berechenbar ist. Was hier für Gold ange* 
führt wurde, ist audi für andere Metall- und Sulfidsole 
mit individuellen Abänderungen nachgewiesen oder 
wenigstens wahrscheinlich zu machen, und es liegt hier 
eine Erscheinung vor, der für die Frage nach der Ursache 
der Färbung natürlicher sowohl mineralischer wie organi- 
scher Produkte große Bedeutung zukommen muß. Im 
Hinblick hierauf ist erwähnenswert, daß auch kolloides 
Silber, je nach dem Darstellungsverfahren, sehr verschie- 
dene Farben aufweist. Durch elektrische 2^rstäubung des 
Metalls gewonnene Sole pflegen grau bis graubraun aus- 
zusehen, ein Farbenton, der dadurch zustande kommt, 
daß die Teilchen die allerverschiedensten Größen, Formen 
und Farben von Rot bis Blau zeigen. Durch Reduktion 
werden blau oder rötlich durchsichtige Lösungen mit 
starker graugrüner Trübung im auffallenden Licht er- 
halten; die feinsten Silberteilchen scheinen in den gelb^ 
bis rotbraunen Flüssigkeiten enthalten zu sein, die bei der 
Reduktion von Silberoxyd durch Wasserstoff entstehen, 
doch ist nicht sicher, wie weit in diesen beigemengtes 
Oxyd die Farbe beeinflußt, da überhaupt Silbersole schon 
schwerer als reine Metallzerteilungen erhältlich sind. 
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Die von einer Suspension und selbst einer kolloiden 
Lösung tatsächlich hervorgerufenen Druckgrdfiea sind 
demgegenüber minimal. 

Das liegt jedoch nicht daran, daß solche Zerteilungen 
im Gegensatz zu echten Lösungen keinen oder höchstens 
einen verschwindend kleinen osmotischen Druck haben, wie 
man lange annahm, um darauf die Unterscheidung beider 
Arten von Gebilden zu gründen, sondern der osmo- 
tische Druck auch einer Suspension ist dem 
einer wahren Lösung gleich, wenn sie im Liter 
ebensoviel Teilchen als die Lösung Moleküle 
enthält. 

Einstein gebührt das Verdienst, diese Folgerung aus 
den Gesetzen der Brownschen Bewegung nachdrücklich 
ausgesprochen zu haben. Die Beobachtungen über die 
Eigenbewegung der Teilchen haben ja gezeigt, daß Sus- 
pensionen den gleichen Gesetzen gehorchen wie gewöhn- 
liche Lösungen. Nur darf man hinsichtlich ihrer osmoti- 
schen Wirkungen nicht Suspensionen und Lösungen mit- 
einander vergleichen, die gleiche oder auch nur den che- 
mischen Molekulargewichten der zerteilten und gelösten 
Substanz proportionale Gewichtsmengen enthalten, son- 
dern solche, in denen die Zahl suspendierter Teil- 
chen der Zahl gelöster Moleküle entspricht. Die 
„normale" Konzentration einer Suspension wäre daher 
61 • 10** Teilchen im Liter, da nach den genauesten 
Messungen diese Zahl von Molekülen das Mol des Wasser- 
stoffs bildet. 

Haben aber die Gasgleichungen in diesem Sinne Gel- 
tung, so läßt sich das „Teilchengewicht'' geradeso be- 
rechnen wie das „Molekulargewicht", wenn man voraus- 
setzen darf, daß die Teilchen in einem Kolloid oder in 
einer Suspension hinreichend gleichartig sind. Das ist 
einigermaßen problematisch; angenommen aber es sei der 
Fall, so ergeben sich für die mikroskopisch sichtbaren 
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Scheidewand darstellt, befindet. Die Folge ist die Ent- 
stehung einer Flüssigkeitsströmung in der Richtung der 
elektrischen Strömung: die Flüssigkeit wird durch die 
poröse Scheidewand gedrückt, es tritt elektrische 
Endosmose auf. 

Elektrische Endosmose. Die Erscheinung, dieschon 
1809 von Reuß an Tondiaphragmen in Wasser entdeckt 
wurde, ist in einfacher Versuchsanordnung zu beobachten^ 
wenn ein U-förmiges Rohr an der Biegung mit einem 
Asbestpfropfen versehen und in ihm Wasser durch Eintau* 
chen von Elektroden in die beiden Schenkel in ein gröfieres 
Potentialgefälle gebracht wird; die Flüssigkeit sinkt in 
diesem Falle an der positiven Seite und steigt an der ent- 
gegengesetzten. Die Menge des übergeführten Wassers 
ist, wie G. Wie de mann mit Hilf e von Tonzellen fand, der 
Stromstärke proportional und hängt unter sonst gleichen 
Bedingungen nicht vom Querschnitt und der Dicke des 
Diaphragmas ab. Da Quincke die gleichen Gesetzmäßig- 
keiten für enge Kapillaren bestätigt hat, ist erwiesen, 
daß wirklich nur eine Wirkung des elektrischen Feldes 
vorliegt. 

Durch den Gegendruck einer Flüssigk^itssäule kann die 
Flüssigkeitsbewegung aufgehoben, d. h. es kann ebenso- 
viel Flüssigkeit zurückgetrieben werden, als durch Ver- 
schiebung der Doppelschicht fortgeführt wird. Wenn 
man daher eine Anordnung trifft, bei der die durch die 
Scheidewand transportierte Flüssigkeit nicht abläuft, 
sondern in ähnlicher Weise, wie es zum Nachweis des 
osmotischen Druckes gelöster Substanzen geschieht, in 
eine mit Steigrohr versehene abgeschlossene Zelle tritt, 
wird schließlich ein stationärer Zustand erreicht. In ihm 
kommt der Einfluß zum Ausdruck, den bei gleicher 
Potentlaidifferenz vor allem die Natur des festen 
Diaphragmas und der Flüssigkeit auf den Vorgang 
haben. Beide bestimmen nämlich sowohl die endosmo- 
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trizitätskonstante hat, wird verständlich, daß in ihm die 
meisten suspendierten Stoffe zur Anode gebracht werden. 
Die Dielektrizitätskonstante eines Stoffes gibt nun an, 
eine wieviel mal geringere elektrische Wirkung zwei ent- 
gegengesetzt geladene Körper aufeinander ausüben, wenn 
sich zwischen ihnen die betreffende Substanz befindet, 
als wenn Luft dazwischen ist. Man kann auch sagen: 
Ist C die Kapazität eines Kondensators mit Luft 
(D. E. i) als Zwischenschicht, hingegen Cj die Kapa- 
zität, wenn der zu untersuchende Stoff die Beläge des 

Kondensators trennt, so ist für ihn D. E. =» -^, 

Die Dielektrizitätskonstante ist also das Maß der iso- 
lierenden Kraft eines Stoffes, und da der Begriff somit 
nur für Isolatoren oder Dielektrika einen Inhalt hat, 
gilt auch die Regel von Coehn nur für Dielektrika, so 
zutreffend sie hier ist. 

Aber im Begriff der Dielektrizitätskonstante ist nichts 
enthalten, was allgemein das Auftreten von Potential- 
differenzen an Grenzflächen zwischen festen Körpern und 
Flüssigkeiten und den Ladungssinn im einzelnen Falle 
erklären könnte, und die Frage, woher die Ladungen 
stammen, muß hier offen bleiben. 

Anders in den Fällen, wo die Bedingungen solche sind, 
wie sie in Kolloiden herrschen. 

EvQ beliebiger Stoff ist in elektrischer Beziehung nicht 
nur durch seine isolierende Kraft, sondern auch noch durch 
sein Leitvermögen charakterisiert. Bei Flüssigkeiten 
aber ist die Leitfähigkeit durch Ionen gelöster Stoffe oder 
solche, die vom Lösungsmittel selbst geliefert werden, 
bedingt. 

Wenn nun ein fester Stoff in Berührung mit einer ionen- 
haltigen Flüssigkeit kommt, so können auf verschiedenem 
Wege Ladungsgegensätze entstehen. Zuerst auf folgen- 
dem: 
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Taucht ein Metall in die verdünnte Lösung eines Elektro- 
lyten, so sendet es Ionen bestimmten Vorzeichens in die 
Flüssigkeit und lädt sich selbst im entgegengesetzten 
Sinne; ein Zinkstab z. B., der in Wasser taucht, nimmt 
negative Ladung an, da positive Zinkionen von ihm in 
die Lösung gehen. Die Potentialdifferenz ist aus einer 
für das einzelne Metall charakteristischen physikalisch - 
chemischen Größe, seinem „elektrolytischen Lösungs- 
druck", und der lonenkonzentration der Lösung sogar 
berechenbar. 

Eine zweite Möglichkeit zur Entstehung von Potential- 
unterschieden zwischen Festem und Flüssigem liegt vor, 
wenn ein praktisch unlöslicher, aber seiner chemischen 
Natur nach zur lonenspaltung disponierter Stoff Ionen 
in die Lösung liefert. Zwei Beispiele für die entgegenge- 
setzten Fälle mögen dies schematisch, ohne Rücksicht 
darauf, ob der Vorgang sich gerade genau so vollzieht, 
erläutern. Ein schwer lösliches Metallhydroxyd, wie Thor- 
dioxydhydrat, kann eine lonenspaltung erleiden, deren 
erste Stufe der durch die Gleichung 

Th (0H)4 ^ft Th (0H)-8 + OH' 

veranschaulichte Vorgang sein mag; das ihm ähnliche, 
aber ein mehr saures Oxyd enthaltende Siliziumdioxyd- 
hydrat spaltet sich nach 

Si(0H)4 7t(Si04H3)'-hH-. 

Von den Spaltungsprodukten werden unter Umständen 
die dem ursprünglichen festen Körper chemisch noch sehr 
ähnlichen Ionen nicht in die Lösung übertreten, 
sondern leicht an dem ungelösten Teil zurückgehalten 
werden und ihm eine dem Vorzeichen entsprechende 
Ladung erteilen, während die leichtbeweglichen H- und 
OH- Ionen in Lösung gehen und diese negativ oder positiv 
laden. Infolgedessen sind es hauptsächlich Stoffe der 
ersteren Art, die nach der obigen Tabelle im Stromgefälle 
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Ladungswert der Teilchen. Wie die Ionen müssen 
auch die Kolloidteilchen, die sich im Stromgefälle be- 
wegen, Elektrizitätsmengen transportieren, und der Ge- 
danke liegt nahe, das Verhältnis der Ladung zur Masse, 
mit der sie wandert, dadurch zu bestimmen, daß man die 
in einem gegebenen Kolloid übergeführte Stoffmenge mit 
der im gleichen Stromkreis aus einer Elektrolytlösung 
ausgeschiedenen Wasserstoff- oder Silbermenge an der 
Hand des Farad ay sehen Gesetzes vergleicht. Hierbei 
kann jedoch nur ein mittlerer Wert für die Teilchenladung 
erhalten werden, da die Teilchen einer kolloiden Lösung 
ungleich sind, und die Ermittlung des elektrochemischen 
Äquivalents eines Kolloids stößt auf dieselben Schwierig- 
keiten wie die seines Molekulargewichts aus der Größe 
des osmotischen Drucks. 

Dagegen läßt sich mit Hilfe der Stokes sehen Wider- 
standsformel die Ladung von Teilchen bekannter Dirnen- 
sionen aus ihrer Beweglichkeit berechnen. Bedeutet näm- 
lich wie früher r den Radius der Teilchen, v die Geschwin- 
digkeit ihrer Fortführung, ni die Zähigkeit des Mediums 
und V den Potentialabfall, so ist die Ladung 

^ 4 — 

Eine durchgeführte Rechnung ergab für kolloides Silber 
mit Teilchen von SO/JifL Durchmesser und einer Beweg- 
lichkeit von 2/i/sec eine Ladung der Einzelteilchen, die 
der von etwa loo einwertigen Ionen entspricht, oder 
anders ausgedrückt, ein Silberteilchen verhält sich wie 
ein loowertiges Ion. Die Kolloidteilchen besitzen also 
eine beträchtliche Ladung, ein Umstand, der bei der Be- 
urteilung ihres sonstigen Verhaltens wohl im Auge zu 
behalten ist. 

Ausschjeidung an den Elektroden. Da die Elek- 
trizität in Suspensionen und Kolloiden ebenso wie in 
Lösungen mit den Stoffteilchen wandert, ist auch eine 
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Ausscheidung an den Elektroden zu erwarten, die der 
typischen elektrolytischen Fällung entspricht. 

In der Tat beobachtete schon Holtz (1876), daß da, wo 
eine Bewegung von Pulvern im Stromgefälle durch flüssige 
Medien auftritt, die Stoffe an den Elektroden festkleben, 
indem z. B. Lykopodium in Äther auf der Kathode, 
Schwefel, Zinnober und andere auf der Anode haften. 
Benutzt man Spitzen als Elektroden, so sieht man oben- 
drein eine eigenartige Anordnung der Pulver in feinen 
Kurven, die offenbar die Bahn der Stromlinien andeuten 
und an die Zeichnungen und Formen erinnern, in denen 
sich Staub in gasförmigen Medien an und um geladene 
Leiter ablagert. Ebenso scheiden sich die kolloiden Be- 
standteile eines negativen Sols an der positiven, die eines 
positiven an der negativen Elektrode ab. 

Die Erscheinungen verlaufen daher bei Kolloiden genau 
so wie bei der Elektrolyse der löslichen Salze etwa einer 
Farbstoffsäure wie Methylorange oder eines hochmole- 
kularen Wolframates, bei denen ebenfalls eine Abschei- 
dung der alkalilöslichen kolloiden Teile an der Anode 
stattfindet. 

Dreizehnte Vorlesung. 

Die Fällung der Kolloide. 

L Die £lektrol3rtfällung der Suspensionskolloide. 

Allgemeine Erscheinungen. Die im vorausgehen- 
den Kapitel ausführlich erörterte Tatsache, daß suspen- 
dierte Teilchen elektrische Ladungen tragen, kommt bei 
einer Gruppe von Erscheinungen, die für die Kolloide 
äußerst charakteristisch sind, zu weiterer Bedeutung. 

Wie schon mehrmals hervorgehoben wurde, sind kolloide 
Lösungen unter Umständen sehr empfindlich gegen Elek- 
trolyte. Wo diese Empfindlichkeit besteht, ist bereits bei 
dem Darstellungsverfahren für möglichste Fernhaltung 
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men ist, aber ganz nach der Art einer kolloiden Zerteilung 
zustande kommt. Wie schon gelegentlich erwähnt wurde, 
entstehen bei der elektrischen Entladung in verdünnten 
Gasen durch Zerstäubung des Kathodenmetalls auf den 
Gefäßwänden zusammenhängende Metallhäute von dis- 
perser Beschaffenheit. Ihre Teilchen sind von der Größen- 
ordnung der Teilchen in kolloiden Metallösungen, sie 
leiten aber ebenfalls den Strom metallisch und erfahren 
zeitliche Veränderungen, die an der Leitfähigkeit verfolg- 
bar sind. Der Verlauf der Änderung wird charakteristisch 
von der Teilchengröße beeinflußt, und diese ist durchaus 
als Gegenstück der Koagulation eines kolloiden Metalls 
anzusehen. Das ist für die Auffassung der letzteren von 
einiger Bedeutung, denn offenbar kann es sich bei den 
Veränderungen in den Metallhäuten nur um ein Zusam- 
menfließen kleiner Teilchen zu großen handeln, oder dar- 
um, daß einzelne Körner an den Rändern nach Art einer 
sinternden körnigen Masse teilweise verschmelzen, ohne 
daß ,, Flüssigkeitshüllen**, wie man sie gelegentlich bei 
den kolloiden Zerteilungen in Wasser angenommen hat, 
mitwirken. 

Geradeso wie hier werden auch die bei der Koagulation 
ausgeschiedenen Teilchen schließlich zusammensintern, 
selbst wenn, wie die ultramikroskopische Beobachtung des 
ersten Stadiums zu beweisen scheint, in den zunächst sich 
bildenden Flocken die Einzelteilchen erhalten bleiben. 
Das aber würde erklären, warum ein koaguliertes Metall 
durch die einfache Berührung mit Flüssigkeit nicht wieder 
zum Sol zerteilt werden kann, 

Fällungsformen. Der kolloide Zustand ist als ein 
die Form fester Abscheidungen bestimmendes Durch- 
gangsstadium auch da in Betracht zu ziehen, wo er über- 
haupt nicht in die Erscheinung tritt, weil er zu schnell 
durchlaufen wird. Die Bildung schwerlöslicher Nieder- 
schläge in den analytischen Fällungsreaktionen führt nach 
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der allgemeinen Regel, daß zunächst die unbeständigste 
Form entsteht, über ihn hinweg, und die mannigfaltigen 
Abstufungen im Aussehen der Fällungen bei nur wenig 
veränderten Bedingungen, die dem Chemiker so wohl- 
bekannt sind, erscheinen dann nur als die Folge der ersten 
kolloiden Zerteilung und treten damit den Verschieden- 
heiten der oben behandelten Metallabscheidungen an die 
Seite. Auch in den nachträglichen Veränderungen, die die 
Fällungen erleiden, findet sich wieder, was sich dort ge- 
nauer hat verfolgen lassen. — 

Daß ein feinpulveriger .Niederschlag — selbst ein sol- 
cher von der geringen Löslichkeit des Bariumsulfats — all- 
mählich sich vergröbert, indem die größeren Teilchen auf 
Kosten der um etwas lösHcheren kleinen auf dem Umweg 
über die Lösung wachsen, ist bei anderer Gelegenheit 
schon erwähnt worden und gehört weniger an diese Stelle. 
Dagegen weiß der Praktiker, daß voluminöse Nieder- 
schläge oft unter der Wirkung eines chemisch indiffe- 
renten Elektrolyten dichter und filtrierbar werden, und 
dieser Vorgang entspricht jenen Sinterungen an dem aus- 
geschiedenen Metall. 

Auch in trockenen feinstpulverigen Massen bilden sich 
gelegentlich bei längerem Aufbewahren in gut verschlosse- 
nen Gefäßen große rundliche Klumpen von verschiedener 
Gestalt, in denen kleine Teilchen ohne jedes Bindemittel 
zusammengebacken sind. Die Erscheinung beruht nur 
auf einer freiwilligen Sinterung bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur, bei der die Körner infolge dichter Berührung teil- 
weise verschmolzen, ,,verf rittet** sind, und kann daher 
namenthch bei feinzertcilten Metallen, wo die allgemeine 
Geschmeidigkeit den Vorgang begünstigt — so bei Silber, 
Eisen, auch Arsen — , häufiger beobachtet werden. 

Einen besonderen Fall der Abscheidung festen Stoffes 
aus einer Lösung stellt die elektrolytische Niederschlagung 
von Metallen dar, die bekanntUch ausschließlich dort er- 
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die mit konstantem Dampfdruck erfolgt, auf. Das vor- 
her glasklare Gel wird gleichzeitig, in der ganzen Masse 
betrachtet, kreideweiß und trübe, kleinere Bruckstücke 
erscheinen, mit bloßem Auge oder unter dem Mikroskop 
gesehen, gelblich im durchfallenden, bläulich im auf- 
fallenden Licht, bis schließlich, wenn der Wassergehalt 
sich auf ungefähr ein Molekül vermindert, dieMassewie- 
der klar wird und der Wasserdampfdruck erneut 
sinkt. Diesen Punkt bezeichnet van Bemme len, der 
die Verhältnisse eingehend untersucht hat, als „Umschlag". 

Das kreideweiße Gel wird auch wieder klar, wenn es 
aufs neue mit Wasser in Berührung gebracht wird, und 
Wasser wieder kann ohne wesentliche Eigenschaftsände- 
rung des entstehenden Produktes, g:egen die verschieden- 
sten kohlenstoffhaltigen Lösungsmittel, wie Benzol, Chlo- 
roform u. a., bei denen eine Reaktion mit der Kieselsäure 
ausgeschlossen ist, ersetzt werden. Die klaren trockenen 
Gele aber scheinen ultramikroskopisch leer zu sein. 

Struktur trockener Gele. Die Gesamtheit dieser 
Erscheinungen muß die Anhaltspunkte liefern, wenn man 
sich ein Bild von dem Bau eines trockenen Gels machen 
will, denn die klaren Massen erscheinen wegen der Dicht- 
heit der dispersen Materie leer und verraten daher optisch 
nichts über ihre Struktur. 

Bis vor kurzem sah man den angemessensten Ausdruck 
für die Beschaffenheit eines festen Gels in Vorstellungen, 
die teils von Quincke, teils von Bütschli entwickelt 
wurden und den Gelen eine Waben- oder Schaum- 
struktur zuschreiben. 

Den Ausgangspunkt dafür bildete unter anderem die 
Beobachtung, daß zugleich mit einer unmittelbar wahr- 
nehmbaren Trübung ein wabenförmiger Bau unter dem 
Mikroskop hervortritt, wenn ein klares, trockenes Gel 
mit Benzol, Chloroform oder dgl. getränkt und ein Teil 
der Flüssigkeit verdampft wird. 
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Fig. 5. 
Schematis eher Verlauf der Entwässerung and 'Wiederwässemng 

eines Gels nach van Bemmelen. 

bares Gleichgewicht zwischen beiden Größen ausbildet. 
Der weitere Verlauf der Wasseraufnahme wird dann durch 
die Strecke OiO, dargestellt, von der der Vorgang sich 
nach A^ hin fortsetzt. 

Diese ganze Wiederwässerungskurve OoOiO,Ai fällt 
nur in dem Teile OqOi mit der Kurve zusammen, die die 
erste Entwässerung einer Gallerte wiedergibt. Der End- 
punkt Ai der Wässerung deckt sich nicht mit dem Aus- 
gangspunkt A der Wasserentziehung, und der Verlauf 
der letzteren entspricht der Kurve AOOiOq. Die Wasser- 
aufnahme hinkt also dem Dampfdruck der Umgebung 
nach, und das einmal getrocknete Gel faßt weniger Wasser, 
als es vor der Entwässerung enthielt. 

Wird ihm noch einmal Wasser entzogen, so kann der 
Zyklus Afi OiOoOiOgAi beliebig oft durchlaufen werden: 
immer bei der Abgabe von Wasser nimmt der Vorgang 
seinen Weg über den unteren Zweig, immer bei der Auf- 
nahme über den oberen, so daß die ganze Kurve einen 
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kaiische Veränderlichkeit studieren lassen, und weiter, 
weil das feste Lösungsmittel im vorliegenden Falle eine 
kristallisierte Substanz ist. 

Die Natriumteilchen verhalten sich in einer solchen 
durchaus anabg den Teilchen im Rubinglas: 

Beim Erhitzen tritt nahe der Siedetemperatur des 
Natriums eine Farbenänderung von derselben Art ein, wie 
sie dünne, durchsichtige Häute von Natriummetall im 
Vakuum bei höherer Temperatur erleiden. Wenn der 
Siedepunkt des Natriums erreicht ist, entfärben sich die 
Kristalle, was wohl auf eine Verdampfung der Sub- 
mikronen zurückzuführen ist. Auch durch Druck können 
die Ultramikronen ihre Farbe verändern, und es ergeben 
sich hieraus gewisse Anhaltspunkte für ihre Form und 
Zerteilungsart; die Teilchen erscheinen rot oder blau, 
je nachdem die Schwingungsrichtung des Lichtes parallel 
oder senkrecht zur Druckrichtung ist, d. h. es tritt durch 
Druck Dichroismus auf, der durch eine Änderung der Ge- 
stalt oder Orientierung einzelner Submikronen verursacht 
sein muß, und erklärlich wird, wenn abgeplattete Teil- 
chen sich so einstellen, daß ihre größte Fläche senkrecht 
zur Richtung des Druckes kommt. 

Mit diesen Einzeldingen, die scheinbar sehr verschie- 
den, in Wirklichkeit nahe verwandt sind^ indem sie sich 
gegenseitig zu einem ersten Bilde von der Eigenart fester 
disperser Systeme ergänzen, sei die Reihe der von uns 
betrachteten Erscheinungen beschlossen. 
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der Zersplitterung, die sie erleidet, wenn die Bewegung 
großer Massen auf immer kleinere Massenteilchen und die 
materiellen Moleküle übergeleitet wird, in letzten end- 
lichen und nicht mehr teilbaren Quanten zusammen- 
gehalten. Von dieser Welle wird auch die Kolloidfor- 
schung getragen, und umgekehrt bekommt das Vertrauen 
zu der Realität des atomistischen Aufbaus der Welt nicht 
zum mindesten durch das Studium der Kolloide eine 
feste Stütze. Hier wird die Diskontinuität scheinbar 
homogener Gebilde durch die unmittelbar beobachtbaren 
optischen Inhomogenitäten überzeugend dargetan, und es 
wird in der Teilchenbewegung sinnlich wahrgenommen, 
was die Theorie der Molekularbewegung längst der Vor- 
stellung eingepflanzt hatte. Wir erleben daher eine 
Renaissance auch in dem Sinne, daß mit dem Nachweis 
der wirklichen Existenz der Moleküle eine Geistesbefrei- 
ung für alle die eintritt, die sich zur Ordnung ihrer Be- 
griffe und zur Orientierung in den Erscheinungen in 
dem Bedürfnis nach atomistischen Vorstellungen gebunden 
fühlten. Indem die „Spiele der Einbildungskraft", die 
ein beobachtender Forscher wie Schönbein in den Mole- 
külen sah und die er nur für bestimmt hielt, den Verstand 
zu täuschen, Wirklichkeiten werden, wird der Boden 
sicherer, von dem aus man nach höheren Zielen greifen 
kann. Am Wachsen der Erkenntnis von der wahren 
Natur der Materie und ihrer Erscheinungsformen aber 
wird auch in Zukunft die Erforschung des Kolloidzustandes 
wesentlichen Anteil haben. 
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